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Fig．9．　Temperature　change　in　XRD　of　maltose！DPPC　system．
　水分含量7．7％のDPPC／マルトース系の温度変化に伴
うX線回折パターンを図9に示す。図7AのDPPC系の回
折ピークは24℃で20．9°（2θ）の対称な回折ピークを示
した。これはゲル相（Lβ相）にあること、このピーク
は70℃（Tm：66℃以上）で、19．2°（2θ）の対称でブロー
ドなピークになることは既に述べた。しかし、22℃で
のDPPCノマルトース系では、その回折パターンは低角
側にブロードなピークを持つ21．0°（2θ）の非対称な回
折ピークを示した。DPPC／マルトース系では温度が上
がると高角側のピークの強度が減少し、低角側ヘシフト
した。低角側のピークは温度が上がると強度が増大した。
更に、高温側の転移温度（57．8℃）以上で、19°（2θ）
の対称でブロードなピークを示した。これらのピークは
本質的に液晶相（L。相）の回折パターンと一致した。
　他のトレハロース、スクロース、メリビオースなどの
二糖でもマルトースと同様の結果が得られた。この粉末
X線回折図の一つの解釈としては、室温付近ではゲル相
と液晶相が共存し、温度の上昇と共にゲル相の炭化水素
鎖の長さが徐々に増加する。この場合は、ゲル相も液晶
相も炭化水素鎖のパッキングが六方晶形である。更に、
液晶相への転移が連続的に起こることが考えられる。も
う一つの解釈としては、室温付近では液晶相に近い非六
方晶形の相と六方晶形の液晶相が共存し、温度の上昇と
共に液晶様の相から液晶相へ連続的に転移が起こり、高
温側の温度以上ではすべて液晶相に転移するので通常の
液晶相（L。相）の回折パターンを示すという解釈であ
る。現在後者の解釈で説明されると考えている73）。この
関係は単糖を含む系では見られない。糖を含まない系を
例えば50℃で水分を蒸発させていくと図5Aから分かる
ように液晶相からゲル相へ転移する。しかし、糖を含ん
だ系では図8Aから分かるように液晶相から液晶様の相
へ転移するがはっきりとした転移を示さない。これはリ
ボソームなどの人工膜では内包物の漏出が起きないこと
が期待される。実際、単糖を含む系ではリボソームの融
合は阻止するが内包物の漏出は起こり、二糖を含む系で
はリボソームの融合と内包物の漏出の両方を阻止するこ
とが報告されている。
3．31〕PPCとトレハロースの化学量論的関係
　トレハロースを減圧で120℃程度の温度で乾燥すると
非晶質になる。これに水を加えて60℃で一定時間放置
すると非晶質が2水和物にほぼ100％転移する。この関
係は他の物質が入っていても保存される。この関係を用
いてDPPC／トレハロース系におけるリン脂質とトレハ
ロースの化学量論的関係を導くことができる64）。図10は
DPPCノトレハロース系のモル比を変えて測定した結果
を示した。横軸は全試料中のトレハロースのモル比r妬、
（トレハロース！DPPC）の逆数、縦軸』Xsは脂質のラメ
ラ構造に入らず、トレハロースの2水和物として結晶化
してきたトレハロースの総トレハロース量に対するモル
比であり、次式の関係を満たす。
　　4Xsニ（rωt－r｜㎜）／rt。tニ1－rl。m（1／r㎞t）
ここで、rl皿はラメラ構造中のトレハロースのモル比
（トレハロース！DPPC）である。図中の直線は1を通り、
傾きが1／2の直線を示している。この直線へのフィッティ
ングは相関係数ρ一〇．999を示した。この結果から、
トレハロースは加えたトレハロースの量には無関係に一
定のモル比（トレハロースノDPPC＝1／2）でリン脂質の
層間に挿入され、このトレハロースは水を加えても結晶
化しないことが示された64）。
　これらの結果は、ラメラ層間に挿入されたトレハロー
ス分子がガラス状態を形成してリン脂質膜を安定化させ
るというより、トレハロース分子が直接膜と相互作用す
るという機構を支持すると考えられる。
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Fig．10．　Relationship　between　saturation　value△Xs．　and　in－
　　　verse　of　the　molar　ratio　rω，（trehalose／DPPC）in　the
　　　samples．　The　solid　line　indicates　1：2　molar　ratio　r」。m
　　　（trehalose／DPPC）in　the　lamellar　complex．
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Elucidation　of　stabilizing　mechanism　of　saccharides　on　biomolecules　and　its　application
Hiromasa　NAGASE
Department　of　Physical　Chemistry，　Hoshi　University
　　　　α，α一Trehalose（trehalose）is　a　nonreducing　disaccharide　of　glucose　and　is　a　usefhl　cryoprotectant　fbr　liposomes．　An　anhy－
drous　poly皿orphic　fbrm　of　trehalose，　T，、，was　prepared　f士om　trehalose　dihydrate　and　was　characterized　by　powder　X－ray　dif二
臼action　analysis　and　dif【brential　scanning　calorimetry（DSC）．　T。　was　fbund　to　be　hygroscopic．　When　an　amorphous　phase　co－
existed　with　T，、，the　rate　of　water　adsorption　to　the　amorphous　phase　was　slower　than　that　to　the　amorphous　phase　alone．
T、、may　be　usefhl　tor　additive　to　an　amorphous　pkase　of　trehalose．　T，、　stabilized　lucifbrase　under　heating　at　lOO℃fbr　30　mil1．
In　L一α一dipalmitoylphosphatidylcholine（DPPC）／trehalose／water　system，　trehalose　intercalated　between　lipid　bilayers　and
R）rmed　complexes，　and　the　excess　trehalose　crystallized　as　its　d血ydrate　by　the　addition　of　water．　The　amount　of　the　d也ydrate
was　estimated　f㌔om　the　peak　area　in　DSC．　The　experimental　values　of　the　molar　ratio（Tre／DPPC）of　the　complexes　thus　deter－
mined　were　1：2．
一9一
